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論 文 内 容 要 旨
第 1章 序
はじめに,光と物質の相互作用により生成する光励起状態や中間状態を時間分解計測によりとらえよう
とするこれまでの試みについて述べた｡今日では,紫外可視分光や振動分光によりフェムト秒程度の時間
領域での計測も可能になっている｡これまでに行われてきた紫外可視分光などの時間分解測定により得ら
れる電子状態の情報と時間分解Ⅹ線計測により得られる原子間距離の情報は相補的な関係にあることから,
Ⅹ線を用いた時間分解計測を行うことで光励起状態や中間状態についてより深い理解が可能になると期待
される｡次に,Ⅹ線光源の発展の歴史について述べた｡高速な時間分解測定を可能にする条件は,励起光
と参照光が高精度に同期可能であることとパルス幅が十分に短いことであるが,これまではピコ秒以下の
パルス幅の超短パルスⅩ線源が存在せず紫外可視分光と同程度の時間領域で時間分解Ⅹ線計測は不可能で
あった｡近年,X線パルス幅が短縮され励起光との高精度な同期をとるいくつかの方法を用いてサブピコ
秒の時間分解Ⅹ線計測が可能になりつつある｡そこで,現在利用可能な超短パ ルスⅩ線光源について述べ
た上で,それらの光源を用いた超高速時間分解Ⅹ線計測法による研究例を概説 した｡その中で,フェムト
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秒レーザー誘起パルスX線は実験室で利用可能で励起光とはぼ理想的に同期をとることができる超短パル
スⅩ線光源であり,ここ10年程度の間に時間分解Ⅹ線回折法に応用されてきたことを紹介した｡光励起に
伴う固体単結晶を対象とした時間分解Ⅹ回折法を用いた研究は,主に半導体や金属についてのみ行われて
おり,測定対象を分子やイオンからなる結晶-と広げる事で,電子励起状態の緩和に伴う結晶格子伸縮の
ダイナミクスについて新たな知見が得られると考えた｡そこで,本論文ではフェムト秒レーザー誘起パル
スⅩ線を用いて高い角度分解能とサブピコ秒の時間分解能を持っⅩ線回折系の構築を行い,光励起により
壊れにくく比較的大きな結晶が得られる硫酸銅五水和物単結晶を試料として,d-d電子励起に伴う結晶格
子伸縮ダイナミクスについて研究を行った｡
第 2章 時間分解Ⅹ線回折系の構築
はじめに,Ⅹ線回折の原理についてⅩ線の電子による散乱を基礎として概説し,単位格子や回折次数な
どの基本的な概念について説明した｡さらに,Ⅹ線回折と結晶構造や分子構造との関わりを示しBraggの
式を導いた｡その上で,単一回折次数に対応する回折パターンを観測することで,結晶格子伸縮に関する
議論が可能であることを示した｡次に,励起光源について再生増幅器およびリニアアンプを用いたチャー
プパルス増幅システムからなるフェムト秒レーザー装置の概略を示し,基本波と第 2次高調波とのクロス
コリレーションを用いたパルス幅の評価法について述べた.さらに,フェムト秒レーザー誘起パ ルスX線
の発生方法と発生の際にフェムト秒レーザーを照射する対象の違いによるⅩ線発光スペクトルの差異につ
いて水溶液および録音用カセットテープを照射対象とした場合のX線発光スペクトルを示して論じた｡ま
た,いくつかのⅩ線光学素子とX線検出器についてその特徴について概説 した｡特に,2次元検出器につ
いてはⅩ線イメージインテンシファイアと冷却ccDを用いた装置と,直接検出型のⅩ線ccDの比較を行い,
Ⅹ線ccDを用いることで角度分解能が向上することを示した｡加えて,Ⅹ線ccDのエネルギー分解能とそ
の測定への応用について述べた｡X線集光素子として中空キャピラリーを束ねて作られたポリキャピラリー
レンズを用い,2次元X線検出器としてⅩ線ccDを用いて時間分解X線回折系を構築する方法について詳述
した｡最後に,構築した時間分解Ⅹ線回折系の時間原点について,励起光とX線発生に用いるフェムト秒
レーザーパルスの相関関数から仮に求める方法について述べた｡また,仮の時間原点を決定する際に用い
た光学系を時間分解Ⅹ線回折測定の光学系に戻した際に,発生しうる時間原点のずれについて述べた｡
第 3章 ヒ化ガリウム単結晶のⅩ繰回折
本章では,第 2章で述べた方法で構築した時間分解Ⅹ線回折系を用いてと化ガリウム単結晶のバンド問
励起状態の緩和に伴う結晶格子伸縮を観測した｡ヒ化ガリウム単結晶のバンド間励起状態の緩和に伴う結
晶格子伸縮については,C.W.Rose-PetruckらとM.Siliesらが,フェムト秒レーザー誘起パルスX線を用い
た時間分解Ⅹ線回折法を用いて研究を行っている｡2つのグループの報告と実験結果を比較することで,
時間分解X線回折装置の評価と時間原点の決定を行った｡Ⅹ線回折パターンの解析は,ポンプ光が到達す
る前にプローブ光が到達する負の時間領域における回折パターンと各遅延時間の回折パターンの差をとる
ことで解析を行った｡解析の結果,時間とともに回折パターンは低角度シフトしており,この事は結晶格
子が一時的に膨張したことを示している｡最大で690血の膨張であった｡また,低角度シフトと同じ時
間スケールで,回折ピーク線幅が最大 5%程度増大した｡そこで,M.Siliesらの報告した光照射後の回折
線幅の増大と結果を比較して時間原点を決定した｡時間原点は,第 2章で決定した仮の時間原点と比較し
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て,84psずれた点であった｡このようにして決定 した時間原点から,光励起後50ps程度たって結晶格子
が熱膨張をし始めることを観測した｡これは,バンド間光励起によって結晶に与えられたエネルギーが結
晶格子を膨張させる格子振動モードへエネルギーを分配するのに時間がかかっているためと考えられ,こ
のような熱膨張については既報の実験結果をおおむね再現した｡一方で,既報にあるようなコヒーレント
音響フォノンの発生は確認できなかった｡これは,励起光のパルス幅が既報のおよそ30fは りも長いおよ
そ200fsであったため位相が十分にそろわなかったと考えた｡回折線幅の増大は,回折 ピーク重心位置の
変化と同じ時間スケールで起こるため,よりふらつきの小さい回折ピーク重心位置の時間変化で時間原点
を決定する方が容易であると考えた｡
第 4章 硫酸銅五水和物単結晶のⅩ繰回折
本章では,第 2章で述べた方法で構築した時間分解Ⅹ線回折系を用いて,硫酸銅五水和物単結晶の時間
分解Ⅹ線回折測定を行った｡時間原点は,第 3章でと化ガリウムの時間分解Ⅹ線回折により決定 したもの
を用いた｡まず, ヒ化ガリウムと異なり光照射に伴い定常的におよそ90血の格子面間隔の膨張に対応す
る回折パターンの低角度シフトおよびおよそ65%の線幅の増大が観測された｡これはと化ガリウムと比較
して硫酸銅五水和物の熱拡散係数が著 しく小さいため,繰り返し光照射による熟の履歴が残ったためと考
えた｡定常X線回折との比較により,回折パターンの低角度シフトは温度上昇によるものと考えられたが,
線幅の増大は温度上昇のみでは説明できない｡そこで,このような線幅の増大の理由について,光照射に
伴い結晶中に結晶子と呼ばれる微少なドメインが生成 した,もしくは,試料を走査しているため熟の履歴
によりⅩ線観測領域内に不均一な温度分布が発生したとする2つの仮説を立て考察 した｡前者の結晶子の
生成についてシェ-ラーの式により解析を行い,約 600nm程度の結晶子が生成 した場合観測されたよう
な線幅の増大が起こることわかった｡また,後者の不均一な温度分布の生成について考察するために熱拡
散を考慮 した熟解析を行った｡その結果,光照射による上昇温度の最高値の60%程度と極めて大きな温
度差を持っ温度分布が生成 していることが分かった｡このことから線幅の増大について,励起光の繰り返
し照射により生じる温度分布が主たる要因であると結論した｡今後,熟拡散係数の比較的小さな固体試料
について時間分解Ⅹ線回折測定を行う場合には,繰り返し光照射を考慮 したとりあっかいが必要であるこ
とが分かった.このような,定常的な回折パターンの変化を考慮 して各遅延時間の回折パターンについて
詳細に解析を行ったところ,定常的な膨張に加えて約10丘nの一時的な膨張が起きていることが分かった｡
一時的な膨張は光照射から遅延 して起きており,光励起により速やかに格子伸縮が起こるわけではなく1
つ以上の緩和過程を経ていることが示唆された｡光励起により生成した電子励起状態のエネルギーを-oH
伸縮振動などの比較的振動数の高い受容モードと呼ばれるモードの振動エネルギーに変えて電子基底状態
へと緩和し,振動温度の高い受容モードから振動温度の低いその他のモードへ,ユニット内の振動と結晶
格子振動を仲介する低振動数の戸口モードと呼ばれる振動モードを介して結晶格子の振動へと分配してい
くと考えられる｡振動エネルギーが分配される初期の過程では,格子伸縮を引き起こす振動モードとは異
なる振動モードに振動エネルギーが分配されるため格子の伸縮は観測されず,時間の経過とともに格子伸
縮に関わる振動モードへと振動エネルギーが分配されて初めて格子の伸縮が観測さたと結論 した｡
第 5章 総括
本章では,本論文で明らかにしたことについて各章ごとに述べた｡
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論文審査の結果の要旨
松島進一提出の博士論文は,硫酸銅五水和物単結晶を対象として,そのd-d電子励起状態の緩和に伴う
ピコ秒程度の時間領域における結晶格子伸縮のダイナミクスについて時間分解Ⅹ線回折法によって研究し
たものである｡光と物質の相互作用により生じる電子励起状態の緩和ダイナミクスを解明することは物理
および化学における重要課題であり,種々の時間分解分光法を用いて研究が行われている｡時間分解Ⅹ線
回折法で得られる原子間距離に関する知見は,これまでの時間分解分光法により得られる電子状態や振動
状態についての知見と相補的な関係にあるため有用である｡しかし,時間分解X線回折法を用いた研究例
は半導体や金属に限られており,金属錯体の単結晶について電子励起状態の緩和に伴う結晶格子伸縮の直
接観測を試みた研究は先駆的であるといえる｡
論文の第 1章では,時間分解Ⅹ線計測を用いた研究例をまとめた上で研究の目的と意義を述べ,第 2章
では,Ⅹ線回折の基礎理論および時間分解Ⅹ線回折系の構築法について詳細に述べている｡第 3章では,
ヒ化ガリウム単結晶のバンド間電子励起状態の緩和に伴う結晶格子伸縮について,構築した時間分解X線
回折系により観測した結果について論じるとともに,装置の時間原点の決定方法について述べている｡第
4章では硫酸銅五水和物単結晶を試料としてフェムト秒レーザーによりd-d電子遷移を誘起し,その緩和
にともなう結晶格子伸縮を時間分解Ⅹ線回折法により測定した結果について論じている｡繰り返し光励起
により発生する定常的な回折パターンの変化を考慮して各遅延時間における回折パターンを解析すること
により,金属錯体のd-d電子励起状態の緩和に伴うピコ秒程度の時間領域における一時的な結晶格子伸縮
を世界で初めてとらえることに成功している｡光励起に伴う結晶格子伸縮は光照射後速やかに起こらず,
1つ以上の緩和過程を経て起こることを兄いだしており,そのダイナミクスについて電子励起状態の緩和,
ユニット内での振動緩和および結晶内での振動緩和に分けて考察を行っている｡以上の結果は,結晶中に
おける電子励起状態の緩和ダイナミクスを理解する上で重要な知見である｡
これらのすぐれた研究結果は,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する
ことを示している｡したがって,松島進一提出の博士論文は,博士 (理学)の学位論文として合格と認め
る｡
ー89-
